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ポリオキソメタレートは，前周期遷移金属 (Mo, W, V, Nb, Ta) のオキソ酸ユニットが自
己集合的に組み上げられたアニオン性の金属酸化物クラスターであり，サイズや電荷，
構成元素，対カチオンなどを原子・分子レベルで制御可能な化合物群である[1]．ポリオ




アデンダ原子 (Mo, W, V, Nb, Ta) と酸素原子から構成される金属酸化物クラスター，(ii) 






















造を有する．代表的なアニオン構造として Keggin型構造 ([XM12O40]n−) やWells-Dawson





Figure 1-2. (a) Keggin 型構造, (b) Wells-Dawson 型構造, (c) Anderson-Evans 型構造, (d) 
Lindqvist 型構造の多面体モデル表示．オリーブ色多面体，青色多面体，赤色ボールはそ







 PW12O403−  >  SiW12O404−  ≥  PMo12O403−  >  SiMo12O404− 
oxidation potential 
 PMo12O403−  >  SiMo12O404−  >>  PW12O403−  >  SiW12O404− 
thermal stability 
 PW12O403−  >  SiW12O404−  >  PMo12O403−  >  SiMo12O404− 
hydrolytic stability 



























Figure 1-4. (a) 四面体型 VO4ユニット, (b) 四角錘型 VO5ユニット, (c) 八面体型 VO6ユ
ニットの多面体モデル表示．橙色，赤色のボールはそれぞれバナジウム原子，酸素原子
を表す． 
 八面体型 VO6 ユニットを構成要素として持つポリオキソバナデートは，VO6 ユニッ
トが互いに稜共有することによりつながったアニオン構造を持つ傾向にある．バナデー
ト種の中で熱力学的に最も安定な種である[V10O28]6− [34,35]は VO6 ユニットから形成され
るポリオキソバナデートの代表的な化合物である (Figure 1-5)．また，[V10O28]6−が拡張








Figure 1-5. 八面体型 VO6 ユニットから構成される  (a) [V10O28]6−, (b) [V13O34]4−, (c) 
[V6O13(OCH3)6]4− のアニオン構造の多面体モデル表示．橙色多面体および赤色，黒色ボ
ールはそれぞれ VO6ユニット，酸素原子，炭素原子を表す． 





= H2O, Cl−, Br−, I−, NO2−，SH−, HCOO−, VO43−) がテンプレートとして含まれた骨格を有
することが知られている[40,41]．また，半球状の骨格を有する[V12O32(X)]5−は種々のヘテロ




Streb らにより報告されている (1-3-2項)[45–47]． 
 


































応では水の酸素原子を O2として放出させるために，2分子の水を 4電子酸化する (2H2O 
→ O2 + 4H+ + 4e−)．この反応を行う酵素は光化学系 IIと呼ばれており，その酵素活性中
心構造はカルシウムと 4 個のマンガンからなる無機クラスターであることが X 線構造
解析により明らかにされている (Figure 1-8a)[54]．このマンガンクラスターの反応サイク






































に属する 4 個のマンガンイオンが MnIV であり，その周りの 8 個のマンガンイオンは
MnIIIである (Figure 1-11)[69,70]．中心の 4個のマンガンイオンのスピンと周囲の 8個のマ
ンガンイオンのスピンが反強磁性相互作用することにより，化合物全体では基底スピン
が S = 10 という大きな値を有する．さらに，MnIIIの Jahn-Teller 軸がそろうことによる
磁気異方性を持った結果，単分子磁石挙動を示すことが報告されている． 
 
























































[Ru(bpy)3]2+ + hν → *[Ru(bpy)3]2+ 
*[Ru(bpy)3]2+ + S2O82− → [Ru(bpy)3]3+ + SO42− + SO4− 
[Ru(bpy)3]2+ + SO4− → [Ru(bpy)3]3+ + SO42− 
3[Ru(bpy)3]3+ + Mn4POM → 3[Ru(bpy)3]2+ + Mn4POM[3h+] 











Figure 1-13. 水の酸化触媒活性を示すポリオキソメタレートである  (a) 
[Co4(H2O)2(PW9O34)2]10−, (b) [Ru4(μ-O)4(μ-OH)4(H2O)4(SiW10O36)2]10−, (c) 
[{MnIII3MnIVO3(CH3CO2)3}(A-α-SiW9O34)]6− のアニオン構造の多面体モデル表示．オリー
ブ色多面体，青色多面体およびピンク色，赤色，黒色ボールはそれぞれWO6ユニット，

















タレートは骨格を変換することにより単分子磁石的性質の OFF と ON を切り替えるこ
とができるシステムでとして報告されている[81]． 
 








適している．三欠損 Keggin 型構造 ([A-α-SiW9O34]10−) と Cr(CH3CO2)2, Mn(acac)3を段階
的に反応させることにより{CrMn4}コアが二つの三欠損 Keggin 型にサンドイッチされ
たアニオン構造が形成し，さらに Lu(acac)3, Ag(OTf)を段階的に反応させることで

















































Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er) を反応させることにより，ランタニド含有ポリオキソバナデー
ト, [Ln(V12O32(Cl))(H2O)2(CH3CN)2]2−, が合成された (Figure 1-17a)[45]．この反応の前後で
ポリオキソバナデート骨格の組成は変化していないが，１２個の VO5ユニットの配置 
 
Figure 1-17. 金属導入ポリオキソバナデートの合成過程． (a) [V12O32]4−から













ム と 金 属 カ チ オ ン が 置 き 換 わ っ た 金 属 置 換 ポ リ オ キ ソ バ ナ デ ー ト , 
[{(CH3)2NH2}MV12O32(Cl)]






入ポリオキソバナデートが形成することが報告されている．[V4O12]4−とMn2+, Co2+, Ni2+, 
Cu2+, Pd2+ を 反 応 さ せ る と そ れ ぞ れ [Mn2(V5O15)2]6−, [Co2(H2O)2V10O30]6−, 
[Ni4(OH)2(H2O)6V10O30]4−, [Cu2V8O24]4−, [PdV6O18]4−が形成する (Figure 1-18)[90,91]．そのア
ニオン構造は，四面体 VO4 ユニットが互いの頂点を共有することで連結された環状の
[(VO3)n]




性の塩化物イオンや酢酸イオンの塩を原料としたときには[Co(L)V4O12]3− (L = Cl−, 
CH3CO2−, PhCO2−, OCN−, N3−) が生成することも見出された (Figure 1-18)[92–94]．このこと
より，金属含有ポリオキソバナデートは溶液中の共存物質により異なる構造を形成する
可能性が示唆された．遷移金属イオンの他にランタニドイオンを[V4O12]4−と反応させた
場合，[LaV10O30]7−, [LnV9O27]6− (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy), [Ho(H2O)(V4O12)2]5−, 





















Figure 1-18. (a) [Mn2(V5O15)2]6−, (b) [Co2(H2O)2V10O30]6−, (c) [Ni4(OH)2(H2O)6V10O30]4−, (d) 
[Cu2V8O24]4−, (e) [PdV6O18]4−, (f) [Co(Cl)V4O12]3−, (g) [Co(CH3CO2)V4O12]3−, (h) [LaV10O30]7−, 
(i) [LnV9O27]6− (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy), (j) [Ho(H2O)(V4O12)2]5−, [LnV10O30]7− 
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一部変えて合成した．20% Et4NOH 水溶液 (17 mL) に V2O5 (2.0 g, 11 mmol) を加えて室
温で約 30 分間かくはんした．得られた溶液の pH を約 10 になるまで Et4NOH 水溶液を
加えた後，室温で 30 分間かくはんした．得られた無色溶液を減圧下で乾固させること
により白色粉末が得られた．白色粉末をアセトニトリル (50 mL) に加えて 5 分間かく
はんした後に，不溶性の沈殿はろ過により除去した．無色のアセトニトリル溶液をロー
タリーエバポレーターにより約 10 mLに濃縮した後，100 mLのジエチルエーテルに加
えることで白色の沈殿が析出した．得られた白色沈殿を桐山ろ紙 No.5C で吸引ろ過す
ることにより回収，ジエチルエーテルで洗浄，減圧下で乾燥させた．収量 4.5 g, 収率




YV8-nonaqua, YV8-monoaqua, YV8-diauqa, Y4の単結晶 X 線構造解析は，Cu-Kα線 (λ = 
1.54178 Å) をX線源として 90 Kの窒素気流下でBruker D8 VENTUREにより測定した．
回折強度データの収集や処理，吸収補正などは APEX3 プログラム[7]により行った．構

































ICP-AESは Thermo Fisher Scientific iCAP 6300 を用いて測定した． 
 
赤外分光法 (IR分光法) 




近赤外領域の発光スペクトルは JASCO FP-8700 蛍光光度計を用いて測定した． 
 
核磁気共鳴分光法 (NMR分光法) 
51V NMRスペクトルは JEOL JNM-ECS400 Spectrometer (105.04 MHz) を用いて測定した．




CSI-MSスペクトルは JEOL JMS-T100CS分光光度計を用いて測定した． 
 
サイクリックボルタンメトリー (CV) 




CV セルにより測定した．溶媒にはアセトニトリルを用い，支持電解質として n-Bu4NPF6 
(0.1 M) を加え，窒素雰囲気下，室温の条件下で測定した． 
 
2-2-3. イットリウムを有するポリオキソバナデートの合成 
(Et4N)5[Y(H2O)(V4O12)2] (YV8-monoaqua) の合成 
(Et4N)[VO3] (183 mg, 0.80 mmol) と Y(NO3)3·3DMSO (50.0 mg, 0.10 mmol) をアセトニト
リル (3 mL) に加えて，室温で 60 分間かくはんすると白色の沈殿が析出した．白色沈
殿を吸引ろ過により回収して，アセトニトリルで洗浄，減圧下で乾燥させた．収量 111 
mg, 収量 72%. IR: (ATR; 4000–500 cm−1): ν = 3464, 2986, 2952, 1634, 1485, 1440, 1419, 1394, 
1369, 1174, 1055, 1003, 942, 887, 791, 758, 541 cm−1. 元素分析: calcd. for C40H106N5O27V8Y: 
C 29.96, H 6.79, N 4.37, V 25.41, Y 5.54; found: C 29.71, H 6.65, N 4.35, V 25.43, Y 5.53. 
 
(Et4N)5[Y(V4O12)2] (YV8-nonaqua) の合成 
YV8-nonaqua (200 mg, 0.129 mmol) と n-Bu4NPF6 (100 eq., 2.12 g, 6.45 mmol) をピリジン 
(5 mL) に加えて 100 °Cで加熱することにより無色溶液が得られた．無色溶液を室温下
で一晩静置することで無色結晶が析出した．得られた無色結晶を吸引ろ過により回収し
少量のアセトニトリルで洗浄後，減圧下で乾燥させた．収量 136 mg, 収率 69%. IR (Nujol-
mull; 4000–400 cm−1): ν = 3433, 2948, 2925, 2855, 2732, 2673, 1458, 1376, 1307, 1174, 1033, 
1004, 964, 943, 908, 887, 863, 829, 765, 617, 556 cm−1. 51V NMR (pyridine): δ = −560 ppm. 元
素分析: calcd. for C40H106N5O27V8Y: C 30.30, H 6.74, N 4.42, V 25.70, Y 5.61; found: C 30.94, 
H 6.63, N 4.57, V 25.15, Y 5.43. 
 
(Et4N)6[YV9O27] (YV9) の合成 
YV8-monoaqua (155 mg, 0.100 mmol) と (Et4N)[VO3] (23 mg, 0.10 mmol) を H2O/アセト
ニトリル (1:99 v/v, 5 mL) の混合溶媒に溶解し，その溶液を 80 °Cで 10分間かくはんし
た．室温まで放冷した後，ジエチルエーテル (20 mL) を加えることにより白色沈殿が
析出した．吸引ろ過により白色沈殿を回収してジエチルエーテルで洗浄後，減圧下で乾
燥させた．収量 127 mg, 収率 72%. IR (Nujol-mull; 4000–400 cm−1): ν = 3395, 2950, 2929, 
2856, 2725, 2673, 1459, 1379, 1344, 1185, 1173, 1071, 1053, 1005, 932, 909, 824, 790, 771, 683, 
660, 561 cm−1. 51V NMR [H2O/ acetonitrile (1:99 v/v)]: δ = −583 ppm. 元素分析: calcd. for 
34 
 
C48H130N6O32V9Y: C 31.15, H 7.08, N 4.54, V 24.77, Y 4.80; found: C 30.56, H 6.96, N 4.57, V 
24.26, Y 4.64. 
 
(Et4N)8[Y4(μ3-OH)4V20O58] (Y4) の合成 
Y(NO3)3·3DMSO (100 mg, 0.20 mmol) と (Et4N)[VO3] (230 mg, 1.00 mmol) をニトロメタ
ン (1 mL) に加えることにより黄色溶液が得られる．この黄色溶液を 100 °Cで 60分間
かくはんした．その後室温で 120分かくはんすることで白色沈殿が析出した．吸引ろ過
により白色沈殿を回収して少量のニトロメタンとジエチルエーテルにより洗浄した後，
減圧下で乾燥させた．収量 129 mg, 収率 75%. IR (ATR; 4000–500 cm−1): ν = 3465, 2986, 
2952, 1642, 1556, 1487, 1454, 1440, 1393, 1375, 1174, 1002, 983, 954, 911, 886, 844, 790, 674, 
573 cm−1. 51V NMR (nitromethane): δ = −603, 636 ppm. 元 素 分 析 : calcd. for 
C64H214N8O87V20Y4: C 19.90, H 5.58, N 2.90, V 26.38, Y 9.21; found: C 19.18, H 5.23, N 2.81, V 










既報のランタニド含有ポリオキソバナデートは，環状に縮合した 8, 9, 10個の VO4ユニ
ットの中心に単核の Ln3+ (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) が
保持されたアニオン構造であることが明らかとなっている[3,4]．ランタニドと同様に希
土類元素として分類されるイットリウムは化学的性質が類似する上，Y3+のイオン半径
は Ln3+と同程度(Y3+: 1.019 Å, Ho3+: 1.015 Å) である[14]．そのため，目的であるイットリ
ウム含有ポリオキソバナデートのアニオン構造はランタニド含有ポリオキソバナデー
トと類似すると予想して，Y3+と VO4ユニットを Y : V = 1 : x (x = 8, 9, 10) の反応条件を
検討した．結果として，(Et4N)[VO3] (183 mg, 0.800 mmol) と Y(NO3)3·3DMSO (50.0 mg, 






Figure 2-1. 多面体とボールアンドスティックモデルで示された (a) YV8-monoaqua, (b) 





サンドイッチされた構造, [Y(H2O)(V4O12)2]5− (YV8-monoaqua), であった (Figure 2-1a, 
Table 2-1)．１つの[V4O12]4−につき３つのオキソ基が Y3+に配位しており，さらに１個の
アクア配位子が付加されることにより，Y3+は capped trigonal prism型の 7配位構造を持
っていた．希土類カチオンは配位子の立体構造に応じて 6から 9配位を取ることが知ら
れており，capped trigonal prism型 7配位構造の例も報告されている．YV8-monoaqua の







骨格の指紋領域 (1100–400 cm−1) においてよく一致しており (Figure 2-2)，X 線構造解析
の結果を支持している．化合物 YV8-monoaquaの形成は次の式 (eq. 2-1) のように説明
できる: 
Y(NO3)3 + 8(Et4N)[VO3] + H2O → (Et4N)5[Y(H2O)(V4O12)2] + 3(Et4N)NO3  eq. 2-1 
 溶液状態を明らかにするために，YV8-monoaqua の結晶をアセトニトリルに溶解した
溶液の CSI-MSを測定した (Figure 2-3)．得られた CSI-MSスペクトルの m/z = 500–2000
の範囲には，予想される[Y(V4O12)2]5−由来のシグナル ({(Et4N)6[YV8O24]}+, m/z 1661.3) の







ークとして観測された (Figure 2-4)．一方で，YV8-monoaqua のアセトニトリル溶液に
対して少量の H2O (Figure 2-5) または(Et4N)[VO3] (YV8-monoaqua に対して５当量) 





Table 2-1. YV8-monoaqua, YV8-nonaqua, YV8-diaqua, Y4の結晶学データ 
 YV8-monoaqua YV8-nonaqua YV8-diaqua Y4 
formula C44H106N7O25V8Y C50H110N7O24V8Y C44H110N7O27V8Y C72H184N16O78V20Y4 
fw 1629.78 1689.87 1665.81 3896.78 
crystal 
system 
orthorhombic triclinic monoclinic tetragonal 
space 
group 
Cmca (#64) P−1 (#2) P21/c (#14) I−42d (#122) 
a (Å) 32.5694(8) 13.8014(7) 21.543(3) 16.2404(3) 
b (Å) 21.6682(5) 15.2558(7) 23.711(4) 16.2404(3) 
c (Å) 21.5692(5) 18.8978(9) 14.352(2) 61.4768(12) 
α (deg) 90 112.195(3) 90 90 
β (deg) 90 95.764(3) 91.546(5) 90 
γ (deg) 90 95.714(3) 90 90 
V (Å3) 15221.8(6) 3624.4(3) 7328(2) 16214.5(7) 
Z 8 2 4 4 
temp. (K) 90(2) 90(2) 83(2) 90(2) 
GOF 1.052 0.992 1.126 1.087 
R1 
[I > 2σ(I)] 
0.0752 0.0823 0.0983 0.0562 
wR2 
[I > 2σ(I)] 
0.2274 0.2451 0.2540 0.1576 












得られた．得られた YV8-nonaqua の結晶の IR スペクトルは，ピーク位置および 850–






八面体型の 6 配位構造を有していた (Figure 2-1b)．また，[V4O12]4−が持つ Y3+に配位し




わりに Y(NO3)3·xH2Oを用いると，(Et4N)5[Y(H2O)2(V4O12)2] (YV8-diaqua) が合成された．
X 線構造解析から，YV8-diaquaのアニオン構造は単核 Y3+が２つの[V4O12]4−によりサン
ドイッチされた構造であった．しかし，YV8-nonaqua や YV8-monoaqua とは異なり
[V4O12]4−フラグメントは二座配位子として機能しており，Y3+にはさらに２個のアクア配
位子が付加することで八面体型の 6配位構造を持っていた (Figure 2-1c)．しかし，YV8-
diaquaの合成における水分量の調節が困難であり再現性に問題があった． 
 YV8-monoaqua の CSI-MS スペクトルにおいて，(Et4N)[VO3]および少量の H2O を添
加した場合に[YV9O27]6−フラグメントが観測された (Figure 2-5)．この結果はおそらく
YV8-monoaqua の加水分解に起因すると考えられる．実際に，YV8-monoaqua 溶液に対
して大過剰のメタノールを加えて 51V NMRを測定すると，−540 ppmに[VO4]3−に帰属可
能[15,16]なシャープな一本のシグナルが観測された．この結果は，YV8-monoaqua はプロ
トン性溶媒が存在する条件下で加水分解反応を受けることを支持している．次に，CSI-
MSシグナルとして観測された[YV9O27]6− (YV9) の単離を検討した．YV8-monoaqua を
H2O/アセトニトリル混合溶媒 (1:99, v/v) 中で 1 当量の(Et4N)[VO3]を反応させた．この
溶液に貧溶媒としてジエチルエーテルを加えることにより YV9 の白色沈殿が得られた．





Figure 2-3. YV8-monoaqua のアセトニトリル溶液の CSI-MSスペクトル． 
 
 
Table 2-2. YV8-monoaqua のアセトニトリル溶液の CSI-MSピークの帰属 
peak ion m / z 
a [(Et4N)4{V5O14}]+ 999.3 
b [(Et4N)8{YV9O27}]2+ 1010.3 
c [(Et4N)6{YV8O27}]+ 1661.3 
d [(Et4N)19{YV8O24}2{YV9O27}]3+ 1737.7 
e [(Et4N)13{YV8O24}{YV9O27}]2+ 1775.8 
f [(Et4N)20{YV8O24}{YV9O27}2]3+ 1814.0 









Table 2-3. ピリジンが添加された YV8-monoaquaのアセトニトリル溶液の CSI-MSピー
クの帰属 
peak ion m / z 
a [(Et4N)4{V5O14}]+ 999.3 
b [(Et4N)8{YV9O27}]2+ 1010.3 
c [(Et4N)6{YV8O27}]+ 1661.3 
d [(Et4N)13{YV8O24}{YV9O27}]2+ 1775.8 








Table 2-4. H2Oが添加された YV8-monoaquaのアセトニトリル溶液の CSI-MSピークの
帰属 
peak ion m / z 
a [(Et4N)4{V5O14}]+ 999.3 
b [(Et4N)8{YV9O27}]2+ 1010.3 
c [(Et4N)5{V4O12}]+ 1046.5 
d [(Et4N)6{YV8O27}]+ 1661.3 










Table 2-5. (Et4N)[VO3]が添加された YV8-monoaqua のアセトニトリル溶液の CSI-MSピ
ークの帰属 
peak ion m / z 
a [(Et4N)4{V3O9}]+ 817.4 
b [(Et4N)5{V4O12}]+ 1046.5 
c [(Et4N)6{YV8O27}]+ 1661.3 




分光分析を行ったところ，既報のランタニド含有ポリオキソバナデート [LnV9O27]6− (Ln 













 Y3+は反磁性金属であるため，イットリウム含有ポリオキソバナデートは 51V NMR分
光測定に活性である．そこで，51V NMRスペクトルを用いた溶液状態のモニタリングを
行った．YV8-monoaqua のアセトニトリル溶液の 51V NMR スペクトルからは−560 と
−583 ppmに２本のシグナルが観測された (Figure 2-8a)．次に，ピリジンを添加した YV8-
monoaquaの溶液では−560 と−583 ppmのシグナルの強度比が変化した (Figure 2-b)．さ
らに，ピリジンを溶媒としたときの 51V NMRスペクトルには−560 ppmにのみシグナル
が観測された (Figure 2-8c)．YV8-monoaqua溶液にピリジンを添加した CSI-MS測定お
よびピリジン溶液から単離した X 構造解析の結果から，−560 ppmのシグナルはサンド
イッチ型の[Y(H2O)n(V4O12)2]5−に由来するピークであると考えられる．一方で，H2Oおよ
び(Et4N)[VO3]を添加した場合は−560 ppmのシグナルの減少と−583 ppm増加が観測され
たことから，−583 ppmはリング型の[YV9O27]6−由来のピークである (Figure 2-9)．これら





Figure 2-7. (上) [LnV9O27]6− (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) と[LnV10O30]7− (Ln = Er, 







Figure 2-8. YV8 の(a) アセトニトリル溶液, (b) アセトニトリル/ピリジン混合溶液 (1:2, 




Figure 2-9. YV8 の(a) アセトニトリル溶液, (b) 1%H2O含有アセトニトリル溶液, (c) １





YV8 より YV9 が優先される反応性が見られた．そこで次に，イットリウムの混合比を
増加させる検討を行った．ニトロメタン中で Y(NO3)3·3DMSOと５当量の(Et4N)[VO3]を
反応させることにより，YV8 および YV9 とは異なる新しい化合物, [Y4(μ3-OH)4V20O58]8− 
(Y4), が合成された．Y4 はニトロメタン/ジエチルエーテルの混合溶媒から再結晶する
ことにより X 線構造解析に適した単結晶を得ることに成功した．X 線構造解析から，
Y4 は４個の Y3+とケージ型のポリオキソバナデート部位から構成されていることが明
らかとなった (Figure 2-10, Table 2-1)．Bond valence sum (BVS) 計算の結果から，２つの










ポリオキソバナデートの始めての例である．Y4の形成は次の式 (eq. 2-2) のように説明
できる: 
4Y(NO3)3 + 20(Et4N)[VO3] + 2H2O → (Et4N)8[Y4(OH)4V20O58] + 12 (Et4N)NO3 eq. 2-2 
 
Figure 2-10. Y4 の (a) 多面体とボールアンドスティックモデル表示のアニオン構造と, 
(b) ケージ型ポリオキソバナデート骨格の模式図．(c) [V5O14]3−のアニオン構造． 
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Y4 のニトロメタン溶液の CSI-MS スペクトルからは，m/z 1835.9, 3541.7 にそれぞれ
{(Et4N)10[Y4(OH)4V20O58]}2+, {(Et4N)9[Y4(OH)4V20O58]}+に帰属可能なシグナルが観測され
た (Figure 2-11)．このことから Y4 はニトロメタン中で安定であることが示唆された．
Y4 の 51V NMR スペクトルからは−603 と−636 ppm に強度比 4:1 の２本のシグナルが観




Figure 2-11. Y4のニトロメタン溶液の CSI-MSスペクトル． 
 
Table. 2-6. Y4 のニトロメタン溶液の CSI-MSピークの帰属 
peak ion m / z 
a [(Et4N)10{Y4(OH)4V20O58}]2+ 1835.9 
b [(Et4N)11{Y4(OH)4V20O58}(NO3)]2+ 1932.0 
c [(Et4N)12{Y4(OH)4V20O58}(NO3)2]2+ 2023.1 
d [(Et4N)9{Y4(OH)4V20O58}]+ 3541.7 









いて Y3+の代わりに Er3+または Yb3+を用いたとき，それぞれエルビウム，イッテルビウ
ム含有ポリオキソバナデートが合成された．それらの化合物のアニオン構造は，X線構
造解析および IRスペクトルから Y4と同構造, [Ln4(μ3-OH)4V20O58]8− (Ln = Er, Yb), であ
ることが明らかとなった (Figure 2-13)．化合物 Yb4 の発光スペクトルからは，981 nm
に Yb3+の 2F5/2 → 2F7/2遷移に帰属される発光帯が観測された (Figure 2-14)[24]． 
 同じ構成要素から作られた異なる構造を有する YV8, YV9, Y4の電気化学特性を調べ
るためにサイクリックボルタンメトリー (CV) を行った．YV8 をアセトニトリルに溶
解すると系内で YV8と YV9 が分布することが CSI-MSスペクトル，51V NMRスペクト
ルから分かっているが，サイクリックボルタモグラムには不可逆な２つの還元電位 












を加えた後に測定すると−2.05 Vにのみピークが観測された (Figure 2-15c)．CSI-MSお
よび 51V NMR による実験結果と CV の結果から，YV8 のアセトニトリル溶液に見られ
る二つのピークは溶液中に分布する YV8, YV9 由来のピークであり，高電位側は YV8, 
低電位側が YV9 の還元波であると考えられる．化合物 Y4 はアセトニトリル中で安定
であり，サイクリックボルタモグラムからは−1.46, −2.09 V (vs. Fc/Fc+) に還元波が観測
された (Figure 2-15d)．また，ヘテロ金属の影響を検討するために Er4, Yb4 の CVを行








Figure 2-15. (a) YV8 アセトニトリル溶液, (b) ピリジンが添加された YV8 アセトニトリ
ル溶液, (c) H2Oが添加された YV8 アセトニトリル溶液, (d) Y4 のアセトニトリル溶液の
サイクリックボルタモグラム．サンプル濃度: 1.0 mM, 電解質: 0.1 M n-Bu4NPF6溶液, 作










Figure 2-16. (a) Y4, (b), Er4, (c) Yb4 のサイクリックボルタモグラム．サンプル濃度: 1.0 












よび溶液構造について検討した．溶液状態は 51V NMR 分光法および CSI-MS 分析法に
よりモニタリングした． 
 Y(NO3)3と(Et4N)[VO3]を出発物質として Y : V の化学量論比を制御することで三種類
の異なるアニオン骨格を有する化合物が単離された．Y3+に対して８当量の[VO3]−を反
応させたとき，単核イットリウムを有する YV8-nonaqua, YV8-monoaqua, YV8-diaqua







 次に YV8 種をプローブとして溶液状態を 51V NMR分光法によりモニタリング，CSI-
MS分析の結果を組み合わせることにより溶液中の分布とその制御が可能となった．化
合物 YV8-monoaqua をアセトニトリルに溶解すると結晶構造と一致する種と，溶解す
ることにより新たに発生した YV9 種に分布することが明らかとなった．YV8 と YV9 が
分布するアセトニトリル溶液に対してピリジンを添加することで YV9 が減少して YV8
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Co3, Mn3-acetate, Mn3-benzoate, Mn3-glutarate, Mn3-adipate の単結晶 X線構造解析は，
グラファイトにより単色光化された Mo-Kα線 (λ = 0.71069 Å) を X線源として 87 Kの
窒素気流下で Rigaku/MSC Mercury，または Cu-Kα線 (λ = 1.54178 Å) を X線源として 90 
Kの窒素気流下でBruker D8 VENTUREにより測定した．回折強度データの収集や処理，
吸収補正などは CrystalClear (Rigaku)[7], APEX3 (Bruker)[8] プログラムにより行った．構






Mn2, Mn3の XAFSの測定は立命館大学 SRセンターBL-3で 295 Kで固体サンプルおよ
び溶液サンプルを用いて行った．全てのサンプルは窒素雰囲気下で作成され，ポリエチ
レンバッグ中に窒素とともに封入した．固体サンプルは窒化ホウ素により希釈した後に
プレス機を用いて直径 10 mmのペレットを作成した．溶液サンプルは 0.1 mM の炭酸プ
ロピレン溶液を作成し，膜厚 1.5 mm のセルを作成した．シンクロトロンの白色光は












ICP-AESは Thermo Fisher Scientific iCAP 6300 を用いて測定した． 
 
赤外分光法 (IR分光法) 
IRスペクトルは JASCO FT/IR-4200フーリエ変換赤外分光光度計を用いて KBr-disk法，
Nujol-mull 法または ATR法により測定した． 
 
紫外・可視光吸収分光法 (UV-Vis) 
UV-Vis スペクトルは Hitachi U-3500型自記分光光度計を用いて測定した． 
 
核磁気共鳴分光法 (NMR分光法) 
51V NMRスペクトルは JEOL JNM-ECS400 Spectrometer (105.04 MHz) を用いて測定した．




ESI-MSスペクトルは micromass LCT mass spectrometer を用いて測定した． 
 
コールドスプレーイオン化質量分析 (CSI-MS) 
CSI-MSスペクトルは JEOL JMS-T100CS分光光度計を用いて測定した． 
 
サイクリックボルタンメトリー (CV) 




CV セルにより測定した．溶媒にはアセトニトリルを用い，支持電解質として n-Bu4NPF6 








(Et4N)5[Co3(H2O)(OAc)V10O30] (Co3) の合成 
(Et4N)[VO3] (229 mg, 1.00 mmol) を溶解させたアセトニトリル  (3 mL) に対して
Co(OAc)2·4H2O (125 mg, 0.500 mmol) を加えると緑色溶液が得られた．この溶液を室温
で３時間かくはんすることで緑色沈殿が析出した．吸引ろ過により緑色沈殿を回収して
少量のアセトニトリルとジエチルエーテルにより洗浄した後，減圧下で乾燥させた．収
量 85 mg, 収率 45%. IR (ATR; 4000–500 cm−1): ν = 3465, 3297, 2988, 2950, 1650, 1573, 1484, 
1462, 1440, 1418, 1395, 1307, 1174, 1003, 979, 959, 944, 903, 849, 826, 784, 765, 710, 693, 668, 
612, 552 cm−1. 元素分析: calcd. for C42H105Co3N5O33V10: C 26.63, H 5.59, N 3.70; found C 
26.51, H 5.67, N 3.95. 
 
(Et4N)5[Mn3(H2O)(OAc)V10O30] (Mn3-acetate) の合成 
(Et4N)[VO3] (229 mg, 1.00 mmol) を溶解させたアセトニトリル  (3 mL) に対して
Mn(OAc)2·4H2O (125 mg, 0.500 mmol) を加えると赤色溶液が得られた．この溶液を室温
で６０分間かくはんすることで橙色沈殿が析出した．吸引ろ過により緑色沈殿を回収し
て少量のアセトニトリルとジエチルエーテルにより洗浄した後，減圧下で乾燥させた．
収量 149 mg, 収率 79%. IR (ATR; 4000–500 cm−1): ν = 3446, 3264, 2985, 2951, 2361, 2246, 
1645, 1569, 1483, 1458, 1439, 1415, 1393, 1173, 1003, 957, 934, 898, 867, 853, 832, 781, 741, 
719, 700, 667, 650, 539 cm−1. 元素分析: calcd. for C48H114Mn3N8O33V10: C 28.74, H 5.73, Mn 
8.22, N 5.59, V 25.40; found C 28.62, H 5.70, Mn 8.24, N 5.18, V 25.00. 
 
(Et4N)5[Mn3(H2O)(PhCO2)V10O30] (Mn3-benzoate) の合成 
(Et4N)[VO3] (229 mg, 1.00 mmol) を溶解させたアセトニトリル  (5 mL) に対して
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Mn(BF4)2·4CH3CN (118 mg, 0.300 mmol) と(n-Bu4N)PhCO2 (36 mg, 0.10 mmol) を加えると
赤色溶液が得られた．得られた溶液を室温で５分間かくはんした後の約 3 mL まで減圧
濃縮した．１日静置することで赤色結晶が析出した．吸引ろ過により回収，少量のアセ
トニトリルで洗浄した後，減圧下で乾燥させた．IR (ATR; 4000–500 cm−1): ν = 3441, 3258, 
2984, 2950, 1634, 1589, 1557, 1483, 1456, 1440, 1409, 1394, 1375, 1173, 1002, 984, 957, 937, 
898, 868, 854, 834, 782, 742, 719, 701, 668, 649, 610, 543 cm−1. 元素分析 : calcd for 
C49H110Mn3N6O33V10: C 29.64, H 5.58, Mn 8.30, N 4.23, V 25.65; found C 29.51, H 5.71, Mn 
8.24, N 4.61, V 25.29. 
 
(Et4N)10[{Mn3(H2O)V10O30}2{O2C(CH2)nCO2}] (n = 3: Mn3-glutarate, n = 4: Mn3-agipate) 
の合成 
(Et4N)[VO3] (229 mg, 1.00 mmol) を溶解させたアセトニトリル  (10 mL) に対して






収量: 108 mg, 収率: 57%. IR (ATR; 4000–500 cm−1): ν = 3467, 2988, 2951, 1646, 1568, 1486, 
1457, 1395, 1308, 1174, 1003, 955, 932, 902, 852, 832, 783, 734, 696, 667, 648, 540 cm−1. 元素
分析: calcd for C85H230Mn6N10O76V20: C 25.80, H 5.86, Mn 8.33, N 3.54, V 25.75; found C 25.93, 
H 5.41, Mn 8.06, N 3.49, V 25.41. 
 
Mn3-agipate 
収量: 177 mg, 収率: 93%. IR (ATR; 4000–500 cm−1): ν = 3464, 2987, 2952, 1704, 1643, 1568, 
1486, 1461, 1395, 1308, 1174, 1003, 956, 932, 902, 863, 852, 832, 783, 736, 724, 697, 667, 651, 
540 cm−1. 元素分析: calcd for C86H252Mn6N10O86V20: C 24.88, H 6.12, Mn 7.94, N 3.37, V 24.54; 
found C 24.56, H 5.54, Mn 7.76, N 3.37, V 24.09 
 
Co2 から Co3の骨格変換 
化合物 Co2 (190 mg, 0.100 mmol) を懸濁させたアセトニトリル  (5 mL) に，
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Co(OAc)2·4H2O (25 mg, 0.100 mmol) を加えると緑色溶液が得られた．得られた緑色溶液
を室温で２時間かくはんすることにより緑色沈殿が析出した．吸引ろ過により緑色沈殿
を回収，少量のアセトニトリルにより洗浄した後，減圧下で乾燥させた．収量 166 mg, 
収率: 87%. 
 
Co3 から Co2の骨格変換 
化合物 Co3 (38 mg, 0.020 mmol) のアセトニトリル溶液 (10 mL) に(Et4N)[VO3] (23 mg, 
0.10 mmol) を加えると緑色溶液が得られた．得られた緑色溶液にジエチルエーテルを
拡散させて一晩静置することで緑色の結晶が析出した．吸引ろ過により緑色結晶を回収，
少量のアセトニトリルにより洗浄した後，減圧下で乾燥させた．収量 51 mg, 収率 87%. 
 
Mn2から Mn3の骨格変換 
化合物 Mn2 (94 mg, 0.050 mmol) を懸濁させたアセトニトリル  (10 mL) に，
Mn(OAc)2·4H2O (12 mg, 0.050 mmol) を加えると赤色溶液が得られた．得られた赤色溶
液を室温で２時間かくはんすることにより橙色沈殿が析出した．吸引ろ過により橙色沈




化合物Mn3 (94 mg, 0.050 mmol) を懸濁させたアセトニトリル (10 mL) に，(Et4N)[VO3] 
(57 mg, 0.25 mmol) を加えると赤色溶液が得られた．得られた赤色溶液を室温で２時間
かくはんすると赤橙色の懸濁液となった．さらに減圧下で約 1 mLに濃縮した．吸引ろ
過により橙色沈殿を回収，少量のアセトニトリルにより洗浄した後，減圧下で乾燥させ
た．収量 125 mg, 収率 88%. 
 
Mn2から Mn6(Me)の骨格変換 
化合物 Mn2 (188 mg, 0.100 mmol) を懸濁させたアセトニトリル  (3 mL) に，
Mn(OAc)2·4H2O (85.8 mg, 0.350 mmol) と (n-Bu4N)MnO4 (72.3 mg, 0.200 mmol) を加える
と茶色溶液が得られた．得られた茶色溶液を 80 °Cで２４時間かくはんすると茶色の沈
殿が析出した．吸引ろ過により茶色沈殿を回収，少量のアセトニトリルにより洗浄した
後，減圧下で乾燥させた．収量 94.9 mg, 収率 35%. IR (KBr; 4000–400 cm−1): ν = 3449, 2979, 
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2949, 2926, 1643, 1569, 1486, 1457, 1441, 1416, 1394, 1174, 1003, 966, 943, 921, 883, 845, 811, 
785, 761, 751, 744, 729, 657, 575, 566, 544 cm−1. 元素分析: calcd for C52H130Mn6N6O38V8: C 
28.59, H 6.00, N 3.85, Mn 15.09, V 18.65; found: C 28.30, H 6.02, N 3.90, Mn 14.99, V 18.69. 
 
Mn6(R) のワンポット合成 
(Et4N)[VO3] (229 mg, 1.00 mmol) を溶解させたアセトニトリル  (10 mL) に対して
Mn(RCO2)2 (R = Me, Ph, p-ClPh, p-NO2Ph, p-MePh; 0.550 mmol) と(n-Bu4N)MnO4 (72 mg, 





収量: 210 mg, 収率: 74%. IR (KBr; 4000–400 cm−1): ν = 3437, 2984, 2951, 2925, 2839, 1639, 
1594, 1547, 1482, 1457, 1440, 1394, 1173, 1002, 950, 879, 845, 809, 764, 730, 678, 648, 576, 
543 cm−1. 元素分析: calcd for C62H138Mn6N6O40V8: C 31.76, H 5.93, Mn 14.06, N 3.58, V 
17.38%; found C 31.39, H 5.90, Mn 14.05, N 3.64, V 17.66%. 
 
Mn6(p-ClPh) 
収量: 180 mg, 収率: 63%. IR (KBr; 4000–400 cm−1): ν = 3437, 2984, 2951, 2925, 2839, 1639, 
1594, 1547, 1482, 1457, 1440, 1394, 1173, 1002, 950, 879, 845, 809, 764, 730, 678, 648, 576, 
543 cm−1. 元素分析: calcd for C62H134Cl2Mn6N6O39V8: C 31.08, H 5.64, Mn 13.76, N 3.51, V 
17.01%; found C 30.58, H 5.69, Mn 13.72, N 3.53, V 17.31%. 
 
Mn6(p-NO2Ph) 
収量: 210 mg, 収率: 74%. IR (KBr; 4000–400 cm−1): ν = 3427, 2983, 2951, 1636, 1570, 1522, 
1482, 1459, 1438, 1394, 1319, 1173, 1002, 952, 878, 844, 808, 764, 727, 650, 577, 546 cm−1. 元
素分析: calcd for C62H134Mn6N8O43V8: C 30.81, H 5.59, Mn 13.64, N 4.64, V 16.86%; found C 
30.20, H 5.60, Mn 13.67, N 4.62, V 17.03%. 
 
Mn6(p-MePh) 
収量: 210 mg, 収率: 74%. IR (KBr; 4000–400 cm−1): ν = 3436, 2983, 2945, 1636, 1609, 1590, 
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1543, 1570, 1482, 1457, 1438, 1394, 1174, 1003, 957, 947, 932, 879, 844, 807, 783, 768, 732, 
649, 579, 540 cm−1. 元素分析: calcd for C64H140Mn6N6O39V8: C 32.64, H 5.99, Mn 14.00, N 
3.57, V 17.31%; found C 32.57, H 5.92, Mn 13.95, N 3.66, V 17.50%. 
 
Mn6(p-MePh)oxの合成 
Mn6(p-MePh) (345 mg, 0.150 mmol) と p-MePhCO2H (163 mg, 1.20 mmol) をアセトニト
リル (4 mL) に加えた．得られた茶色溶液を室温で２時間かくはんすることにより茶色
粉末が析出した．吸引ろ過により回収，少量のアセトニトリルで洗浄した後，減圧下で
乾燥させた．収量: 260 mg, 収率: 79%. IR (KBr; 4000–400 cm−1): 3446, 2979, 2951, 2922, 
2837, 1636, 1608, 1585, 1541, 1507, 1481, 1457, 1437, 1391, 1376, 1173, 1001, 973, 961, 877, 
842, 802, 783, 720, 639, 596, 562, 547 cm−1. 元素分析: calcd for C56H114Mn6N5O36V8: C 30.99, 
H 5.29, Mn 15.19, N 3.23, V 18.77%; found C 30.59, H 5.07, Mn 14.80, N 3.27, V 18.61%. 
 
Mn6(o-MePh)oxの合成 
Mn6(Me) (326 mg, 0.150 mmol) と o-MePhCO2H (163 mg, 1.20 mmol) をアセトニトリル 
(4 mL) に加えた．得られた茶色溶液を室温で２時間かくはんすることにより茶色沈殿
が析出した．吸引ろ過により回収，少量のアセトニトリルで洗浄した後，減圧下で乾燥
させた．収量: 220 mg, 収率: 66%. IR (KBr; 4000–400 cm−1) 3440, 2982, 2948, 2925, 1636, 
1603, 1577, 1540, 1482, 1457, 1437, 1396, 1379, 1173, 1003, 973, 963, 875, 843, 786, 748, 717, 
668, 642, 568, 547 cm−1. 元素分析: calcd for C56H114Mn6N5O36V8: C 30.99, H 5.29, Mn 15.19, 








Co3 の合成と Co2と Co3 の可逆な骨格変換 
化合物 Co2 に対して１当量の Co(OAc)2 をアセトニトリル中で反応させることにより，
Co3 の沈殿が 87%収率で得られた．Co3 の IRスペクトルからは 1418, 1573 cm−1にそれ
ぞれ酢酸イオンの対称伸縮振動 (νsym(COO))，逆対称伸縮振動 (νasym(COO)) に帰属可能
な吸収帯が観測されたことから，Co3 のアニオン骨格には酢酸イオンが含まれているこ
とが示唆された (Figure 3-2)．カルボン酸イオンは対称伸縮振動と逆対称伸縮振動の吸










ポリオキソバナデートの指紋領域 (1100–500 cm−1) においては出発物質の Co2 とは異
なっていた．ポリオキソバナデート骨格の末端 V–O伸縮振動に帰属可能な 1000 cm−1付
近の吸収強度がより低波数領域の V–O–V架橋由来のピーク強度に比べて弱く，このこ
とは VO4ユニットベースの環状ポリオキソバナデート骨格に特徴的な IRパターンであ
ることが分かっている[3,16–20]．X 線構造解析に適した Co3 の単結晶はアセトニトリル溶
液から再結晶することにより得られた．X線構造解析より，Co3 のアニオン構造は三核
コバルト構造を有する VO4 ベースのポリオキソバナデート骨格であることが明らかと





ウム (4.98–5.06) の BVS値からそれぞれ Co2+, V5+であることが示唆された．また，Co3
のアセトニトリル溶液の ESI-MSスペクトルからは，[Co3(OAc)V10O30]5−由来のフラグメ
ントに帰属可能なシグナルが観測された (Figure 3-4, Table 3-3)．X線データ，元素分析，
ESI-MS データの結果から，化合物 Co3 の組成式は(Et4N)5[Co3(H2O)(OAc)V10O30]である
ことが明らかとなった．Co2 から Co3 の骨格変換反応は次の式 (eq. 3-1) のように説明
できる: 
(Et4N)6[Co2(H2O)2V10O30] + Co(OAc)2 →  
   (Et4N)5[Co3(H2O)(OAc)V10O30] + (Et4N)OAc + H2O  eq. 3-1 
 三核コバルト構造は欠損キュバン型の Co3O4フラグメントの構造であった (Figure 3-
3)．Co3の三核コバルト構造のCo–O–Co結合角は 87.36–100.99°, Co–Oの結合長は 2.000–
2.214 Å であり，やや歪んだキュバン型構造であったが，過去に報告されている欠損キ
ュバン型錯体と類似した値であった (Table 3-2)[21–23]．Co···Co 間の距離は酢酸配位子に
より架橋された部位が 3.00 Å であり，酢酸配位子により架橋されていない部位は 3.30 
Åあったことから，三核コバルト構造の歪みは酢酸配位子により制限された Co···Co 間










Figure 3-3. [M3(H2O)(OAc)V10O30]5− (M = Co: Co3, M = Mn: Mn3) のアニオン構造の (a)多








Table 3-1. Co3, Mn3の結晶学データ 
 Co3 Mn3 
formula C48H114Co3N8O33V10 C48H114Mn3N8O33V10 
f.w. 2017.66 2005.69 
crystal system monoclinic monoclinic 
space group P21/n (#14) P21/n (#14) 
a (Å) 15.8703(9) 15.9731(14) 
b (Å) 26.0327(14) 26.127(2) 
c (Å) 19.7604(11) 19.7628(17) 
β (deg) 92.1531(18) 91.538(2) 
V (Å3) 8158.2(8) 8244.5(13) 
Z 4 4 
temp. (K) 83 83 
GOF 1.084 1.150 
R1 [I > 2σ(I)] 0.0398 0.0550 
wR2 [I > 2σ(I)] 0.1036 0.1357 




Table 3-2. Co3, Mn3の結合距離，結合角（抜粋） 
 Co3 (M = Co) Mn3 (M = Mn) 
Bond Length (Å)   
M(1)···M(2) 3.2734(6) 3.4499(7) 
M(1)···M(3) 3.3194(5) 3.4866(7) 
M(2)···M(3) 3.0035(7) 3.1351(8) 
M(1)–O 2.049(2)–2.174(2) 2.110(2)–2.272(2) 
M(2)–O 2.027(2)–2.167(2) 2.095(2)–2.257(2) 
M(3)–O 2.000(2)–2.214(2) 2.069(2)–2.351(2) 
   
Bond Angle (deg)   
Mn(1)–O(10)–Mn(2) 99.77(7) 101.08(9) 
Mn(1)–O(19)–Mn(2) 97.86(6) 99.23(9) 
Mn(2)–O(4)–Mn(3) 99.29(7) 101.00(9) 
Mn(2)–O(19)–Mn(3) 100.99(7) 101.31(9) 
Mn(3)–O(19)–Mn(1) 92.66(7) 93.21(9) 






Figure 3-4. Co3 のアセトニトリル溶液の ESI-MS スペクトル． 
 
Table 3-3. Co3のアセトニトリル溶液の ESI-MS ピークの帰属 















ザグ鎖フラグメント (V1–V2–V3, V3–V4–V5, V5–V1*–V2*,V2*–V3*–V4*, and V4*–V5*–
V1) からなる波状のコンホメーションであった (Figure 3-5a)．一方で，Co3 中のデカバ
ナデート配位子は全ての VO4 ユニットが中心の三核コバルト構造への配位に用いられ
ていた．Co3 中の V10O10 リング構造はより立体的な三核コバルト構造をカバーするた
めに二種類のジグザグ鎖フラグメント: 短い成分 (V3–V4–V5, V5–V6–V7), 長い成分 
(V7–V8–V9–V10, V10–V1–V2–V3), から構成されていた (Figure 3-5b)． 
 




 化合物 Co3 から１個のコバルトを除去する eq.3-1 の逆方向の反応を検討した．Co3
に対して５当量の(Et4N)[VO3]をアセトニトリル中で反応させることにより，Co2 の緑色
沈殿が 87%収率で得られた．得られた緑色生成物の IRスペクトルは Co2のものと一致
していたことから，Co3から Co2 への骨格変換が明らかとなった (Figure 3-6)．Co3 か
ら Co2 への骨格変換反応は次の式 (eq.3-2) により説明される: 
2(Et4N)5[Co3(H2O)(OAc)V10O30] + 10(Et4N)[VO3] + 4H2O → 
                             3(Et4N)6[Co2(H2O)2V10O30] + 2(Et4N)OAc  eq. 3-2 
これらの結果から，化学量論の制御により二核から三核および三核から二核の金属核数
制御が可能であることが明らかとなった． 
 これまでに，配位性アニオンが付加されたコバルト含有ポリオキソバナデート , 
[Co(L)V4O12]3− (L = Cl−, OAc−, PhCO2−, OCN−, N3−)[16,18,24], がいくつか報告されてきたが，





Figure 3-6. (a) Mn3, (b) Mn3に５当量の(Et4N)[VO3]を作用させて得られた生成物, (c) Co2
のオーセンティックサンプルの IRスペクトル． 
 
Mn3の合成と Mn2と Mn3の可逆な骨格変換 
二核マンガン構造を有するポリオキソバナデートである Mn2 ([Mn2(V5O15)2]6−) は Co2 
([Co2(H2O)2V10O30]6−) とアニオン構造は異なるが，類似した組成式を有している (Figure 
3-1)．そこで，Co2 から Co3 の骨格変換反応と同様に，Mn2 から三核マンガン構造を有
するポリオキソバナデートへの骨格変換を検討した．Mn2に対して１当量の Mn(OAc)2
を反応させることにより Mn3 の橙色生成物が 96%収率で得られた．Mn3 の IR スペク





Figure 3-7. (a) Mn2, (b) Mn2と１当量の Mn(OAc)2を作用させて得られた生成物, (c) Mn3
のオーセンティックサンプルの IRスペクトル． 
(Figure 3-7)．また，Mn2の IRスペクトルには見られない酢酸イオンに帰属可能なシグ
ナルが 1415, 1569 cm−1に観測された．Mn3の X 線構造解析に適した単結晶はアセトニ
トリルから再結晶することにより得られた．X 線構造解析から明らかとなった Mn3 の
アニオン構造は，Co2+が Mn2+に置き換わった Co3 と同構造, [Mn3(H2O)(OAc)V10O30]5−, 
であることが明らかとなった (Table 3-3)．化合物Mn3のアセトニトリル溶液の ESI-MS
分析からも X 線構造解析を支持する結果が得られている (Figure 3-8, Table 3-4)．Mn2か
らMn3への骨格変換反応は次の式 (eq. 3-3) で説明される: 
78 
 
Figure 3-8. Mn3のアセトニトリル溶液の ESI-MS スペクトル． 
 
Table 3-4. Mn3のアセトニトリル溶液の ESI-MS ピークの帰属 












(Et4N)6[Mn2(V5O15)2] + Mn(OAc)2 + H2O → 
                   (Et4N)5[Mn3(H2O)(OAc)V10O30] + (Et4N)OAc     eq. 3-3 
 Co2+ (0.745 Å) とMn2+ (0.830 Å) のイオン半径の違いにより，Mn3骨格中の平均 Mn–
O 距離 (2.177 Å) は Co3 骨格中の平均 Co–O 距離 (2.079 Å) よりも大きな値であった．
環状デカバナデート配位子はそれら中心金属構造の変化にコンホメーションを変化さ
せて適合させることができる．Mn3, Co3 中の V–O距離および O–V–O角は互いに類似
した値であったが，平均 V–O–V 結合角は Mn3 中では Co3 よりも 2.0°大きかった．こ
れは Mn3 の V10O10 リングが Co3 のものより拡張されていることを示している．例え




れた橙色沈殿の IR スペクトルは Mn2 と同じ IR パターンを示していたことから，この
反応の生成物はMn2 であることが明らかとなった (Figure 3-9)．Mn3から Mn2への骨
格変換反応は次の式 (eq. 3-4) により説明できる: 
2(Et4N)5[Mn3(H2O)(OAc)V10O30] + 10(Et4N)[VO3] → 
                             3(Et4N)6[Mn2(V5O15)2] + 2(Et4N)OAc + 2H2O    eq. 3-4 
 コバルト含有ポリオキソバナデートの場合は Co3から Co2 が生成しており，Mn3 か
ら Mn2 の反応も三核金属構造から二核金属構造への核数変化という点で同様の反応と
考えられる．しかし，Mn2 と Co2 は類似した組成式でありながら大きく異なるアニオ
ン構造である．化合物 Mn3 と(Et4N)[VO3]の反応から Co2 と同形の[Mn2(H2O)2V10O30]6−
















EXAFS スペクトルを測定した．Mn2 と Mn3 の固体および炭酸プロピレン溶液サンプ
ルから得られた EXAFS振動 (Figure 3-10) と動径関数 (Figure 3-11) を示した．配位数，
原子間距離，Debye-Waller 因子は実験的データに対して理論式から得られる EXAFS 関
数を最小二乗法によりフィッティングすることにより得られた (Table 3-5)．構造パラメ




は 2.16, 3.2, 3.45 ÅにそれぞれMn–O, Mn···Mn, Mn···V に帰属可能な３つのピークが観
測された．Mn2 の固体サンプルのMn–O, Mn···Mn, Mn···V は EXAFSデータのカーブフ
ィッティングによりそれぞれ 2.15, 3.20, 3.50 Åであることが明らかとなった．Mn3の固
体サンプルの Mn–O 結合距離は 2.07, 2.22 Å であり，溶液サンプルでは 2.05, 2.20 Å で
あった．Mn3のMn···Mn 距離は固体サンプルで 3.1, 3.4 Å，溶液サンプルで 3.1, 3.479 Å
であった．Mn3の Mn···V 距離は溶液中で 3.5 Åであり，固体サンプルよりも若干長い
















Table 3-5. Mn2, Mn3の EXAFS フィッティングパラメータ 
 EXAFS (solid)  EXAFS (solution) 
 CNa rb / Å σ2 c / Å2  CNa rb / Å σ2 c / Å2 
Compound Mn2 
Mn–O 6d 2.16(1) 0.008(1)  4.6(9) 2.15(1) 0.006(2) 
Mn···Mn 1d 3.2(1) 0.018(4)  1d 3.20(9) 0.013(3) 
Mn···V 6d 3.45(7) 0.018(4)e  4.6f 3.50(4) 0.013(3)e 
Compound Mn3 
Mn–O 3d 2.07(3) 0.001(1)  3(2) 2.05(8) 0.01(1) 
Mn–O 3d 2.22(3) 0.001(5)  3(2)f 2.20(7) 0.01(2) 
Mn···Mn 0.667d 3.1(2) 0.01(4)  0.667e 3.1(1) 0.005(6) 
Mn···Mn 1.333d 3.4(2)g 0.01(4)h  1.333d 3.4(1)g 0.005(6)h 
Mn···V 4d 3.4(4) 0.01(1)  4.36i 3.5(8) 0.01(1) 
aCoordination number. bDistances between Mn and O, Mn, and V. cDebye-Waller factor. dThe coordination 
numbers are fixed according th the values from single X-ray study. eThe Debye-Waller factor was kept equal 
to that of the Mn–Mn. fThe CN was kept equal to that of the Mn–O. gΔr was kept equal to that of another 
Mn–Mn. hThe Debye-Waller factor was kept equal to that of another Mn–Mn. iThe CN was fixed to four-








化合物 Co2, Co3, Mn2, Mn3の磁気測定はそれぞれの多結晶サンプルを用いて 1000 Oe, 
2–300 Kの条件下で行った．温度依存 χMTと磁場依存磁化率を Figure 3-12–15に示した． 
 Co2 の χMT値は 300 Kにおいて 6.85 cm3 K mol−1 (μeff = 7.40 μB) であった．この値はス
ピンオンリー値 (3.75 cm3 K mol−1, μspin-only = 5.48 μB; μspin-only = [2 × 4S(S + 1)]1/2, S = 3/2) と
は大きく異なっており，軌道角運動量の寄与のある独立したスピンによる磁気相互作用 
(6.75 cm3 K mol−1, μ = 7.35 μB; μ = [2 × {L(L + 1) + 4S(S + 1)}]1/2; L = 3, S = 3/2) を示唆して
いた．χMT値は，温度の低下に伴い徐々に減少し 35 K 付近で極小値 (5.70 cm3 K mol−1) 
を示した後，増加して 6.5 K 付近で極大値 (6.36 cm3 K mol−1)，その後再び 2 K で極小値 
(5.37 cm3 K mol−1) となった．磁気測定データのカーブフィッティングには，それぞれの
コバルト(II)イオン周りの歪み，スピン–軌道相互作用およびコバルト(II)イオン間の交
換相互作用を考慮に入れて，温度依存磁化率データと磁場依存磁化データを同時に解析
した[25–27]．得られたフィッティングパラメータは J = 8.05 cm−1, λ = −145 cm−1, κ = 0.93, Δ 
= −796 cm−1,θ = −1.01 cm−1, TIP = 997 × 10−6 cm3 mol−1 (J: 交換相互作用(Hex = −JS1S2), λ: ス
ピン–軌道相互作用の局所パラメータ, κ: 軌道縮小パラメータ, Δ: 軸分裂, θ: Weiss 定数, 
TIP: 時間に依存しない常磁性) であった．局所パラメータは Kahn 式により定義される
[28]．得られた局所パラメータは八面体コバルト(II)イオンの高スピン状態における典型
的な値の範囲にあった．得られた正の J 値より，コバルト(II)イオン間には強磁性相互
作用が存在することが示唆された．得られたパラメータから，300 K から 35 K におけ
る χMT値の減少は局所スピン–軌道カップリングによるもので，35 K以下での増加は強
磁性相互作用によるものであることが明らかとなった． 
 Co3 の χMT値は 300 Kにおいて 10.14 cm3 K mol−1 (μeff = 9.01 μB) であった．この値は
軌道とスピン角運動量が独立に存在するときの計算値 (10.13 cm3 K mol−1, μ = 9.00 μB; L 
= 3, S = 3/2)に近い値である．χMT値は，温度の低下に伴い減少し，2 Kで最小 (2.33 cm3 
K mol−1) であった．磁気測定データのカーブフィッティングには，それぞれのコバルト
(II)イオン周りの歪み，スピン–軌道相互作用および二等辺三角形モデルのコバルト(II)
イオン間の交換相互作用 (Hex = −JSA1SA2 – J’[SA1SB + SA2SB])[29]を考慮に入れて，温度依存
磁化率データと磁場依存磁化データを同時に解析した．得られたフィッティングパラメ
ータは J = −1.59 cm−1, J’ = 13.6 cm−1, λA = λB = −159 cm−1, κA = κB = 0.93, ΔA =ΔB = 118 cm−1, 




作用，Co(1)と Co(2)および Co(1)と Co(3)間は反強磁性的な相互作用が観測されたが，こ
れは Co–O–Co 角の違いを反映していた．Co(2)–O–Co(3) の 87°から 93°の範囲の小さな
角度では強磁性相互作用が観測され，Co–O–Co 角が 97°から 101°の範囲において反強
磁性相互作用が観測された[30–32]． 
 Mn2の χMT値は 300 K において 8.88 cm3 K mol−1 (μeff = 8.43 μB) であり，この値は２
個の高スピンマンガン(II)イオンによるスピンオンリー値 (8.75 cm3 K mol−1, μspin-only = 
8.37 μB) から予想される値に近い結果であった．χMT値は，温度の低下に伴い増加し，
2 K で最大 (12.35 cm3 K mol−1, 9.94 μB) であった．磁気測定データの解析には典型的な
二核構造 (Hex = −JS1S2) のモデルを用いた．得られたフィッティングパラメータは，J = 
0.76 cm−1, g = 2.00, θ = 0.00 cm−1, TIP = 0 × 10−6 cm3 mol−1であった．観測された弱い強磁
性相互作用は小さなMn–O–Mn 角 (<97°) のためと考えられる． 
 Mn3の χMT値は 300 K において 12.78 cm3 K mol−1 (μeff = 10.11 μB) であり，この値は
３個の高スピンマンガン(II)イオンによるスピンオンリー値 (13.13 cm3 K mol−1, μspin-only 
= 10.25 μB) から予想される値に近い結果であった．χMT値は，温度の低下に伴い減少し，
2 Kで最小 (4.58 cm3 K mol−1, 6.05 μB) であった．磁気測定データの解析は二等辺三角形
モデル (Hex = −JSA1SA2 − J’[SA1SB + SA2SB]) を用いた．得られたフィッティングパラメー
タは J = −2.20 cm−1, J’ = 0.07 cm−1, g = 2.00 , TIP = 0 × 10−6 cm3 mol−1であった．得られた
Mn(2)と Mn(3)間の強磁性相互作用は小さな Mn(2)–O–Mn(3)の角度 (88–94°) のためで
ある[30,33]．得られた負の J’は Mn(1)と Mn(2)および Mn(1)と Mn(3)間の磁気的相互作用



























3-3-2. Mn3 の配位子交換反応 
本項では，3-3-1.項で合成されたMn3-acetate のキャラクタリゼーションを行った． 
 Mn3-acetate の配位子交換反応を，１当量の安息香酸を溶解したニトロメタン中で検
討した．Mn3-acetate と安息香酸のニトロメタン溶液の CSI-MSスペクトルからは，m / 




る 1100–500 cm−1において Mn3-acetate と類似していたことから (Figure 3-17)，配位子
交換反応において生成物のポリオキソバナデート骨格が維持されていることが示唆さ
れた．この生成物 (Mn3-benzoate) の X 線構造解析に適した単結晶がアセトニトリルか
ら再結晶することにより得られた．化合物Mn3-benzoateは出発物質であるMn3-acetate 






Figure 3-17. (a) Mn3-acetate, (b) Mn3-benzoate, (c) Mn3-glutarate, (d) Mn3-adipate の IR
スペクトル． 
と同様の三核マンガン構造をポリオキソバナデート骨格からなり，酢酸配位子が安息香
酸配位子に置換されたアニオン構造を有することが X 線構造解析より明らかとなった 
(Figure 3-18, Table 3-6)．また，結晶構造中でのパッキングの様子も Mn3-acetate とMn3-









Table 3-6. Mn3-benzoate, Mn3-glutarate, Mn3adiopate の結晶学データ 
 Mn3-benzoate Mn3-glutarate Mn3-adipate 
formula C51H114Mn3N7O33V10 C87H212Mn6N12O70.5V20 C89H217Mn6N13O72.50V20 
fw 2026.70 3903.11 3987.18 
crystal system monoclinic triclinic triclinic 
space group P21/n (#14) P−1 (#2) P−1 (#2) 
a (Å) 15.682(2) 15.4525(5) 15.5620(3) 
b (Å) 26.221(4) 21.6901(6) 22.0244(4) 
c (Å) 20.104(3) 24.6858(7) 24.4452(4) 
α (deg) 90 84.412(2) 85.8130(10) 
β (deg) 91.846(6) 85.623(2) 86.2233(10) 
γ (deg) 90 71.622(2) 71.3340(10) 
V (Å3) 8263(2) 7805.4(4) 7908.5(3) 
Z 4 2 2 
temp. (K) 83(2) 90(2) 90(2) 
GOF 1.066 1.020 1.012 
R1 [I > 2σ(I)] 0.0512 0.0873 0.0713 
wR2 [I > 2σ(I)] 0.1375 0.2543 0.1781 
R1 = ∑||Fo| − |Fc|| / ∑|Fo|. wR2 = {∑[w(Fo2− Fc2)] / ∑[w(Fo2)2]}1/2. 
 
 次に，ジカルボン酸を用いた配位子交換を検討した．Mn3-acetate に対して
{HO2C(CH2)nCO2H} (n = 3: グルタル酸, n = 4: アジピン酸) を反応させた溶液の CSI-MS
ス ペ ク ト ル か ら は ， m/z = 2000.1 お よ び 2007.0 に そ れ ぞ れ
[(Et4N)12{Mn3V10O30}2{O2C(CH2)3CO2}]2+, [(Et4N)12{Mn3V10O30}2{O2C(CH2)4CO2}]2+に帰属





結晶 (グルタル酸から Mn3-glutarate, アジピン酸から Mn3-adipate) が得られた．Mn3-




Figure 3-19. (a) Mn3-acetate, (b) Mn3-benzoate を c 軸方向から眺めた結晶構造と (c) 










ート部位が 1 : 1 で錯体を形成する場合には，バナジウムを基準とした収率は 50%以下
となるはずである．この考察はX線構造解析の結果からも支持された (Figure 3-18, Table 




Figure 3-20. (a) Mn3-glutarate, (b) Mn3-adipate のニトロメタン溶液の CSI-MSスペクト

















考えられる．Mn3-glutarate, Mn3-adipate の結晶中でのパッキングに着目すると同形で 
 
Figure 3-21. (a) [{(γ-H2SiW10O36Pd2)(O2C(CH2)nCO2)}2]8− (n = 1, 3, 5)[34], (b) 
[(SeMo6O21)2{O2C(CH2)2CO2}3]10− (n = 2, 4, 6)[35] のアニオン構造． 
あり，結晶学データも類似していた (Figure 3-19, Table 3-6)．２つの三核マンガン含有ポ
リオキソバナデートフラグメント ({Mn3(H2O)V10O30}4−) を連結するジカルボン酸配位
子は折りたたまれており，結果として二量体は約 115°曲がった V 型構造を形成してい
た．二量体分子内の三核マンガン構造間の距離 (カルボキシル基の酸素原子間の距離) 
はMn3-glutarate (5.4 Å) と Mn3-adipate (5.7 Å) では予想より小さな差であった．グル
タル酸配位子が持つ二面角は 69.1, 177.4, 84.1, 170.4°であり，アジピン酸配位子が持つ
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のように機能したと考えられる (Figure 3-22)． 
 



















Figure 3-23. (a) Mn2と(b) Mn6(Me) ([Mn6O6(V4O13)2(OAc)2]6−) のアニオン構造の比較． 
 Mn3+やMn4+を有するマンガン錯体の合成手法として，(1) Mn2+から合成した化合物を
酸化剤やバルク電解により酸化, (2) [MnIII8MnIV4O12(H2O)4(OAc)16]のような Mn3+/Mn4+の
混合原子価錯体を出発物質として利用, (3) Mn2+とMnO4−を混合することにより in situで
準備した Mn3+, Mn4+イオンソースの利用，が考えられる．本研究においては Mn2 の空
きサイトにMn3+またはMn4+がアクセスできる反応条件が適していることから，Mn2+と
MnO4−を混合する方法を選択し，化合物 Mn2 に対して Mn(OAc)2 と酸化剤として (n-
Bu4N)MnO4を反応させる条件を検討した．Mn2 に対して 3.5 当量の Mn(OAc)2と２当量
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の (n-Bu4N)MnO4をアセトニトリル中で 24時間，80 °Cの条件下で反応させたとき，生
成物 (Mn6(Me)) の茶色粉末が得られた．得られた生成物の IRスペクトルは，ポリオキ
ソバナデートの指紋領域 (1100–400 cm−1) において出発物質の Mn2 および MnO4−が存
在しない条件下で生成する Mn3とは異なる IRパターンを示しており，MnO4−を酸化剤
として in situ でMn3+または Mn4+を発生させることで新たなアニオン構造が生成するこ
とが示唆された (Figure 3-24)．また，架橋カルボン酸に特徴的な２つの吸収帯が νasym = 
1569 cm−1および νsym = 1416 cm−1 (Δ = 153 cm−1) に観測された[15]．元素分析 (C, H, N, Mn, 
V) よりMn6(Me)にはそれぞれ Et4N : Mn : V : OAc = 3 : 3 : 4 : 1 の比で含まれているこ
とが示唆された．化合物Mn6(Me)の X 線構造解析に適した単結晶はニトロメタン/酢酸
Figure 3-24. (a) Mn2, (b) Mn3-acetate, (c) Mn6(Me)の IRスペクトル． 
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Table 3-7. Mn6(R) (R = Me, Ph, p-ClPh, p-NO2Ph, p-MePh), Mn6(R)ox (R = p-MnPh, o-MePh)
の結晶学データ 
 Mn6(Me) Mn6(Ph) Mn6(p-ClPh) Mn6(p-NO2Ph) 
formula C52H130Mn6N6O38V8 C70H154Mn6N14O52V8 C72H154Cl2Mn6N16O56V8 C34H73Mn3N7O26V4 
fw 2184.8 2761.22   
crystal 
system 
monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic 
space 
group 
P21/c (#14) P21/c (#14) P21/c (#14) P21/c (#14) 
a (Å) 14.4163(3) 15.1262(4) 15.2732(7) 15.2949(4) 
b (Å) 24.0448(5) 16.2033(4) 16.3157(7) 16.3939(4) 
c (Å) 13.6611(3) 24.7209(6) 24.4982(11) 24.2876(6) 
α (deg) 90 90 90 90 
β (deg) 116.857(1) 99.968(1) 97.457(2) 96.3330(10) 
γ (deg) 90 90 90 90 
V (Å3) 4224.66(16) 5967.5(3) 6053.1 6052.8(3) 
Z 2 2 2 2 
temp. (K) 90(2) 90(2) 90(2) 90(2) 
GOF 0.990 1.029 1.029 1.063 
R1 
[I > 2σ(I)] 
0.0353 0.0693 0.0708 0.0620 
wR2 
[I > 2σ(I)] 
0.0805 0.2197 0.1886 0.1912 
R1 = ∑||Fo| − |Fc|| / ∑|Fo|. wR2 = {∑[w(Fo2 − Fc2)] / ∑[w(Fo2)2]}1/2. 
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Table 3-7. Mn6(R) (R = Me, Ph, p-ClPh, p-NO2Ph, p-MePh), Mn6(R)ox (R = p-MnPh, o-MePh)
の結晶学データ（続き） 
 Mn6(p-MePh) Mn6(p-MePh)ox Mn6(o-MePh)ox 
formula C69H149Mn6N11O47V8 C56H114Mn6N5O36V8 C50H114Mn6N5O36V8 
fw 2622.14 2170.68 2170.68 
crystal system triclinic triclinic monoclinic 
space group P−1 (#2) P−1 (#2) P21/c (#14) 
a (Å) 14.8347(4) 13.2804(3) 14.2609(3) 
b (Å) 14.9350(4) 19.0829(4) 24.8229(5) 
c (Å) 26.9416(6) 20.3236(5) 13.5776(3) 
α (deg) 84.8770(10) 81.6060(10) 90 
β (deg) 88.8120(10) 72.9290(10) 117.4990(10) 
γ (deg) 65.6960(10) 73.6790(10) 90 
V (Å3) 5417.5(2) 4713.92(19) 4263.39(16) 
Z 2 2 2 
temp. (K) 90(2) 90(2) 90(2) 
GOF 1.031 1.116 1.034 
R1 [I > 2σ(I)] 0.0501 0.1079 0.0490 
wR2 [I > 2σ(I)] 0.1408 0.3194 0.1137 




ることが，X 構造解析から明らかとなった (Table 3-7)．六核マンガン構造は６個のマン










Figure 3-25. Mn6(R)のアニオン構造の (a) 多面体モデル, (b) ボールアンドスティック
モデル表示と (c) 六核マンガン構造．橙色四面体および緑色，橙色，赤色，黒色のボー
ルはそれぞれ VO4ユニット，マンガン原子，酸素原子，炭素原子を示す． 
(Figure 3-23b)．Mn6(Me)の結晶構造解析を基にした BVS値は，Mn1 (3.8), Mn2 (3.1), Mn3 
(3.1), V (5.0–5.1) であり，Mn1, Mn2, Mn3, Vのそれぞれの価数は+4, +3, +3, +5 であるこ
とが示唆された．また，面共有ダブルキュバン型 Mn6O6を構成する酸素原子の BVS 値 




は ， m/z = 2089.3 お よ び 2278.5 に そ れ ぞ れ {(Et4N)6[Mn6O6(V4O13)2(OAc)]}+, 
{(Et4N)7[Mn6O6(V4O13)2(OAc)2]}+ に帰属可能なシグナルが観測された (Figure 3-26)．X 線
構造解析，元素分析，CSI-MS 分析の結果から，化合物 Mn6(Me)の組成式は
(Et4N)6[Mn6O6(V4O13)2(OAc)2] であることが明らかとなった．  
 化合物 Mn6(Me)は骨格中に酢酸配位子を有することが構造解析より明らかとなった
が，異種のカルボン酸配位子の場合でも同様のアニオン構造が形成するのか検討した．
(n-Bu4N)MnO4, Mn(RCO2)2, (Et4N)[VO3] をアセトニトリル中で２４時間，80 °Cの条件下




Figure 3-26. Mn6(Me) のアセトニトリル溶液の CSI-MSスペクトル． 
([Mn6O6(V4O13)2(RCO2)2]6−, R = Ph, p-MePh, p-MeOPh, p-ClPh, p-NO2Ph), が収率 31–73%で
合成された．得られた置換安息香酸を有する Mn6(R)の IRスペクトルからは，酢酸配位
子を有する Mn6(Me)と同様の IR パターンが観測されたことから (Figure 3-27)，
Mn6(Me)の酢酸酸配位子が置換されたアニオン構造であることが示唆された．この結果












Figure 3-27. (a) Mn6(Me), (b) Mn6(Ph), (c) Mn6(p-MePh), (d) Mn6(p-ClPh), (e) Mn6(p-
NO2Ph) の IRスペクトル． 
MePh)ox は Mn6(Me)と同様のアニオン構造であり，酢酸配位子が o-メチル安息香酸配
位子に交換されていた (Table 3-7)．しかし，Mn6(o-MePh)oxの X 線構造解析の結果を
基にした BVS値は，Mn1 (3.5), Mn2 (4.0), Mn3 (3.1), V (5.1–5.2) であり，Mn1, Mn2, Mn3, 








Figure 3-28. (a) Mn6(p-ClPh), (b) Mn6(p-NO2Ph), (c) Mn6(p-MePh) のアセトニトリル溶
液の CSI-MSスペクトル． 
アンモニウムカチオンがパッキングされていた．また，元素分析 (C, H, N, Mn, V) より
Mn6(o-MePh)oxにはそれぞれ Et4N : Mn : V : OAc = 5 : 6 : 8 : 2の比で含まれていること
が示唆され，結晶学データを支持している．Mn6(o-MePh)ox のアセトニトリル溶液の
CSI-MSスペクトルからは，m/z = 2300.4 に{(Et4N)6Mn6O6(V4O13)2(MePhCO2)2}+ に帰属可








の添加量が４当量のとき一電子酸化された種  ({(Et4N)6[Mn6O6(V4O13)2(MePhCO2)2]}+, 

















反応させることで Mn6(p-MePh)ox の茶色粉末が得られることが IR スペクトルから示
唆された．このことから，Mn6(p-MePh)ox の生成において酸素分子は酸化剤として反




報告されており，これは Mn3+が酸性条件により不均化反応 (2Mn3+ → Mn4+ + Mn2+) を




Figure 3-31. (a) Mn6(p-MePh), (b) ４当量の p-メチル安息香酸を添加した Mn6(p-MePh), 




度 (Mn6, Mn6ox) 1.0 mM, 支持電解質濃度 (n-Bu4NPF6) 0.1 M を用いて，窒素雰囲気下，
室温，スキャン速度 100 mV/s の条件で行った．セルは三電極系を用い，作用極にグラ
ッシーカーボン電極，対極に白金線電極，参照電極に Ag/Ag+電極を用いた．全ての CV
データはフェロセン/フェリシニウム (Fc/Fc+) の酸化還元電位を基準にして E = V (vs. 




Figure 3-32. (a) Mn6(Me), (b) Mn6(p-MeOPh), (c) Mn6(Ph), (d) Mn6(p-MePh), (e) Mn6(p-
ClPh), (f) Mn6(p-NO2Ph) のサイクリックボルタモグラム． 
Table 3-8. Mn6(R) が有するカルボン酸配位子の物性と CV データの関係 
 




カルボン酸の pKa ハメット定数 
1(Me) −0.331 0.172 4.76 - 
1(p-MeOPh) −0.311 0.182 4.47 −0.16 
1(Ph) −0.297 0.200 4.20 0 
1(p-MePh) −0.276 0.215 4.34 −0.11 
1(p-ClPh) −0.265 0.225 3.99 0.27 




Figure 3-33. Mn6(R) の E1/2値とハメット定数の関係． 








化率測定を行った．Mn6(R)の多結晶サンプルを用いて 1000 Oe, 2–300 K の条件下で行
った．得られた温度依存 χMTを Figure 3-34に示した．300 Kにおける χMT値は Mn6(Me): 
11.74 cm3 K mol−1, Mn6(Ph): 11.92 cm3 K mol−1, Mn6(p-Me): 12.08 cm3 K mol−1, Mn6(p-
ClPh): 11.79 cm3 K mol−1, Mn6(p-NO2Ph): 11.28 cm3 K mol−1 であった．この値は 
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{MnIII4MnIV2} のスピンオンリー式から予想される値 (15.75 cm3 K mol−1, μspin-only = 11.22 
μB) よりも小さな値であった．Mn6(R)の温度依存 χMT プロットは類似した挙動を示し
ていた．温度が低下するに伴い χMT 値も変化し，10 K 以下の低温域で最小値となるま
で減少した．これらの測定結果から Mn6(R)の磁気化学特性は反強磁性相互作用が支配
的な性質であることが示唆された．一方で，Mn6(p-MePh)ox, Mn6(o-MePh)の 300 K に
おける χMT 値はそれぞれ 15.46 cm3 K mol−1, 15.02 cm3 K mol−1 であった．この値は 
{MnIII3MnIV3} のスピンオンリー式から予想される値 (14.63 cm3 K mol−1, μspin-only = 10.82 
μB) より若干大きな値であった．Mn6(p-MePh)oxの温度依存 χMT値は，300 Kから温度
低下に伴い減少し 100 K 付近で極小値を示した後，増加して 16.9 K で極大値，その後
再び 2 K で極小値となった．観測された挙動から，強磁性相互作用の寄与があることが
示唆された．一方で，Mn6(o-MePh)oxの温度依存 χMTプロットは，300 K から温度低下
に伴い減少し，2 Kで最小値となるような極大値を示さない挙動であった． 
 










 3-3-1.項では既報の二核コバルト，マンガン構造を有するポリオキソバナデート (Co2, 
Mn2) に対して化学量論的な操作を行うことにより核数制御を行った．Co2 に対して１
当量の Co(OAc)2を反応させることにより三核コバルト構造を有する Co3 が合成された．





応していた．これらのことから，Co2 と Co3 は化学量論的な操作により可逆に核数変






 3-3-3.項では Mn2 を出発物質として，その価数変化を検討した．Mn2 に対して Mn2+
のみを作用させると Mn3 が形成するが，Mn7+存在下では六核マンガン構造を有する
Mn6(Me) が生成することが明らかとなった．この骨格変換により多核マンガン構造は
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行った．反磁性金属イオンである Y3+を有するポリオキソバナデートを合成して 51V 





る Co2, Co3 に対して化学的刺激を加えることで可逆なコバルト核数制御を達成した．








る Mn6 が形成し，その多核マンガン構造は {MnII2} から {MnIII4MnIV2} へと変化して
いた．Mn6 のアニオン構造は Mn2の骨格にマンガンイオンが追加された構造に相当し
ており，価数だけでなく核数も変化していることが明らかとなった． 
 本論文により，ポリオキソバナデートは柔軟な配位子として機能することが明らかと
なった．ポリオキソバナデートにより安定化された多核金属構造は，化学的刺激を加え
ることにより構造変化させることが可能であり，多核金属構造の性質を決める金属種，
核数，価数の全ての要素を制御可能性あることが示された．今後，ポリオキソバナデー
ト配位子により構築された多核金属構造の酵素模倣触媒やスイッチングシステムの開
発が期待される． 
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